WO 2005/000759 PCT7FR2004/001652 

1 

SUBSTRAT REVETU D'UNE COUCHE DIELECTRIQUE ET PROCEDE 
ET INSTALLATION POUR SA FABRICATION 



5 La presente invention se rapporte au domaine des revetements en couche 

mince a base de dielectrique, notamment de type oxyde, nitrure ou oxynitrure 
metallique, deposes sur des substrats transparent, notamment en verre a I'aide 
d'une technique de depot sous vide. 

L'invention concerne un substrat revetu, un procede de fabrication, une 

10 installation de fabrication et I'application du substrat et/ou du procede a la 
realisation de vitrages et notamment de double vitrages ou de vitrages feuilletes 
comportant au moins un substrat selon ('invention. 

En effet, en vue de la fabrication de vitrages dits " fonctionnels ", on depose 
usuellement sur au moins un des substrats qui les composent une couche mince 

15 ou un empilement de couches minces, afin de conferer aux vitrages des 
proprietes optiques, par exemple anti-reflechissantes, des proprietes dans I'infra- 
rouge (basse emissivite) et/ ou des proprietes de conduction electrique. Des 
couches a base de dielectrique oxyde et/ou nitrure sont frequemment utilisees, 
par exemple de part et d'autre d'une couche d'argent ou couche d'oxyde 

20 , metallique dope, ou en tant que couche interferentielle dans des empilements 
alternant des dielectriques a bas et a haut indice de refraction. 

Les couches deposees par pulverisation cathodique sont reputees un peu 
moins resistantes chimiquement et mecaniquement que les couches deposees 
par voir pyrolytique. Aussi, a ete developpee la technique experimental 

25 d'assistance au depot par faisceaux d'ions, dans laquelle on bombarde une 
couche avec un faisceau d'ions par exemple d'oxygene ou d'argon qui permet 
d'augmenter la compacite et I'adherence de la couche au substrat porteur. Cette 
technique n'a longtemps ete applicable qu'a des substrats de tres petites 
dimensions, vu les problemes poses notamment en terme de convergence entre 

30 d'une part le faisceau d'ions provenant d'une source tres localisee et d'autre part 
les particules issues de I'evaporation ou de la pulverisation de la cible. 

Le document EP 601 928 expose un traitement de fagon sequentielle de la 
couche deposee, en procedant d'abord au depdt d'une couche dans une enceinte 
de pulverisation, puis en bombardant cette couche de dielectrique apres son 
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dep6t avec un faisceau d'ions " a faible energie " issu d'une source ponctuelle, 
ayant une energie permettant de limiter la pulverisation de la couche sous I'impact 
des ions du faisceau, typiquement moins de 500 eV et de I'ordre d'une centaine 
d'eV. 

5 Ce traitement vise essentiellement a augmenter la durability physique et/ou 

chimique de la couche, par densification de la couche, et permet d'atteindre une 
plus faible rugosite de surface de la couche, favorisant le " nappage " ulterieur 
d'une couche deposee ulterieurement dessus. 

Ce traitement presente neanmoins I'inconvenient de ne pouvoir etre opere 
1 0 que sur une couche completement deposee. 

Un autre inconvenient de ce traitement est qu'il ne permet qu'une 
densification de la couche ainsi traitee et que cette densification provoque une 
augmentation de I'indice de refraction de la couche ainsi traitee. Les couches 
ainsi traitees ne peuvent done se substituer aux couches non traitees, en raison 
15 de leurs proprietes optiques differentes, et imposent de redefinir entierement les 
systemes de couches dans lesquels le materiau doit etre inclus. 

De plus, ce traitement n'est pas optimise pour etre opere sur un substrat de 
grande dimension, par exemple pour la realisation d'un vitrage architectural. 

En outre, ce precede n'est pas du tout compatible avec le procede de 
20 , pulverisation cathodique, notamment assistee par champ magnetique et de 
preference reactive en presence d'oxygene et/ou d'azote, notamment en raison 
de pression de travail tres differentes ; a I'epoque de cette invention, les sources 
ioniques fonctionnaient a des pressions 10 a 100 fois inferieures aux pressions 
utilisees pour les precedes de pulverisation cathodique, notamment assistee par 
25 champ magnetique et de preference reactive en presence d'oxygene et/ou 
d'azote. 

Plus recemment, des sources ioniques ont ete developpees qui sont mieux 
compatibles avec un procede de depdt de couche par pulverisation cathodique, 
30 en resolvant en particulier le probleme de convergence des faisceaux de 
particules et en ameliorant I'adequation entre la taille et la geometrie d'une part de 
la cathode et d'autre part de la source ionique. Ces systemes, connus sous le 
nom de " source lineaire ", sont decrits notamment dans les documents US 6 214 
183 ou US 6 454 910. 
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Le document WO 02/46491 decrit I'utilisation d'une source de ce type pour 
la realisation d'une couche fonctionnelle d'oxyde d'argent par pulverisation 
cathodique a partir d'une cible d'argent avec bombardement par un faisceau 
d'ions oxygene. Le faisceau d'ions est utilise pour densifier le materiau argent et 
i le transformer en une couche contenant de I'oxyde d'argent. Par suite de la 
densification, la couche d'oxyde d'argent est capable d'absorber et/ou de reflechir 
significativement les UV. 

La presente invention a pour but de remedier aux inconvenients de I'art 
anterieur et de fournir de nouveaux materiaux en couches mince susceptibles 
d'etre utilises pour revetir des substrats transparents de type verrier, de nouveaux 
precedes de dep6t et de nouvelles installations. 

L'invention repose sur le fait que I'on peut deposer des couches minces en 
dielectrique notamment oxyde et/ou nitrure avec exposition a un faisceau d'ions 
en contrdlant les conditions pour que le materiau de la couche finale ait un indice 
15 ajuste a une valeur cible, notamment inferieure ou superieure a I'indice du 
materiau depose dans des conditions classiques, c'est-a-dire sans soumettre la 
couche a au moins un faisceau d'ion. 

A cet egard, l'invention a pour objet un substrat notamment verrier selon la 
revendication 1. Le substrat selon l'invention est revetu d'au moins une couche 
mince dielectrique, deposee par pulverisation cathodique, notamment assistee par 
champ magnetique et de preference reactive en presence d'oxygene et/ou 
d'azote, avec exposition a au moins un faisceau d'ions issu d'une source ionique, 
la couche dielectrique deposee avec exposition au faisceau d'ions presentant un 
indice de refraction susceptible d'etre ajuste suivant des parametres de la source 
ionique, et notamment la tension appliquee a ses bornes, ladite source ionique 
etant une source lineaire. 

Le faisceau d'ion utilise pour mettre en ceuvre la presente invention est dit 
«a forte energie » ayant typiquement une energie de I'ordre de plusieurs 
centaines d'eV a plusieurs milliers d'eV. 
30 Avantageusement, on controle les parametres de sorte que la couche a un 

indice tres inferieur ou tres superieur a I'indice d'une couche deposee sans 
faisceau d'ions, mais qui peut aussi etre voisin de I'indice d'une couche deposee 
sans faisceau d'ions. 
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Au sens de la presente description, un indice " voisin " s'ecarte de la valeur 
de reference de I'ordre de 5 % au maximum. 

L'invention peut egalement permettre de creer un gradient d'indice dans la 
couche deposee. 

5 Ladite couche presente ainsi, dans une variante, un gradient d'indice ajuste 

suivant des parametres de la source ionique. 

Avantageusement, pour au moins une partie des materiaux dielectriques 
susceptibles d'etre deposes, quelque soit la modification d'indice realisee, la 
densite de la couche de dielectrique deposee sur le substrat par pulverisation 
10 cathodique avec exposition au faisceau d'ions est conservee a une valeur proche 
ou identique. 

Au sens de la presente description, une valeur de densite "proche" 
s'ecarte de la valeur de reference de I'ordre de 10 % au maximum. 

L'invention s'applique en particulier a la realisation d'une couche 
15 dielectrique en oxyde de metal ou de silicium, stoechiometrique ou non, ou en 
nitfure ou oxynitrure de metal ou de silicium. 

Notamment la couche dielectrique peut etre en oxyde d'au moins un 
Element parmi le silicium, le zinc, le tantale, le titane, retain, I'aluminium, le 
zirconium, le niobium, I'indium, le cerium, le Tungstene. Parmi les oxydes mixtes 
20 envisageables, on peut citer notamment I'oxyde d'indium et d'etain (ITO). 

La couche peut etre obtenue a partir d'une cathode d'un metal dope, c'est 
a dire contenant un element minoritaire : a titre d'illustration, il est courant d'utiliser 
des cathodes de zinc contenant une proportion mineure d'un autre metal tel que 
I'aluminium ou le gallium. Dans la presente description, on comprend par oxyde 
25 de zinc, un oxyde de zinc pouvant contenir une proportion mineure d'un autre 
metal. II en est de meme pour les autres oxydes cites. 

Par exemple, une couche d'oxyde de zinc deposee selon l'invention a un 
indice de refraction susceptible d'etre ajuste a une valeur inferieure ou egal a 
1,95, notamment de I'ordre de 1,35 a 1,95. Sa densite peut etre maintenue a une 
30 valeur proche de 5,3 g/cm 3 et notamment a une valeur de I'ordre de 5,3 g/cm 3 +/- 
0,2, identique a la densite d'une couche de ZnO deposee a basse pression qui est 
de I'ordre de 5,3 g/cm 3 . 

Des couches d'oxyde de zinc presentant un indice de refraction ajuste a 
une valeur inferieure a 1 ,88 et voisine de cette valeur peuvent etre obtenues en 
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reglant les conditions de la pulverisation cathodique (notamment la teneur en 
oxygene de I'atmosphere) de facon a s'ecarter legerement de la stoechiometrie de 
I'oxyde vise de maniere a compenser 1'impact du bombardement d'ions. 

La couche dielectrique peut aussi §tre en nitrure ou oxynitrure de silicium. 
5 De telles couches de nitrure dielectrique peuvent etre obtenues en reglant les 
conditions de la pulverisation cathodique (notamment la teneur en azote de 
I'atmosphere) de facon a s'ecarter legerement de la stoechiometrie du nitrure vise 
de maniere a compenser I'impact du bombardement d'ions. 

De maniere generate, le faisceau d'ions a pour effet d'ameliorer les 
1 0 proprietes mecaniques de la couche dielectrique. 

De par le bombardement ionique, des quantites d'espece(s) bombardee(s) 
sont introduites dans la couche, en une proportion qui depend de la nature du 
melange de gaz a la source et de la configuration source/cathode/substrat. A titre 
d'illustration, une couche deposee sous bombardement d'un faisceau d'ions argon 
15 peut comprendre de I'argon en une teneur de I'ordre de 0,2 a 0,6 % atomique, 
nqtamment environ 0,45%. 

La generation du faisceau d'ions par une source ionique, qui utilise des 
cathodes de fer doux ou de tout autre materiau, notamment paramagnetique, qui 
s'erodent au cours du processus, peut etre responsable de la presence de traces 
de fer dans la couche deposee. II a ete verifie que du fer present a un 
pourcentage inferieur a 3% atomique ou moins est acceptable car il ne perturbe 
pas les proprietes notamment optiques ou electriques de la couche. 
Avantageusement, les parametres de depdt (notamment la Vitesse de transport 
du substrat) sont ajustes pour avoir un taux de fer inferieur a 1% atomique. 
25 Grace au maintien de caracteristiques optiques usuelles, il est tres aise 

d'incorporer les couches de dielectriques ainsi obtenues dans des empilements 
connus pour la fabrication de vitrages dits fonctionnels, en particulier utilisant une 
couche fonctionnelle metallique & base d'argent. 

Des empilements specifiques peuvent etre congus incorporant un 
30 dielectrique d'indice ajuste a une valeur differente du standard. 

L'invention a ainsi pour objet un substrat revetu d'un empilement de 
couches dans lequel une couche d'argent est disposee au-dessus de ladite 
couche dielectrique exposee au faisceau d'ions. Une autre couche dielectrique au 
moins peut ensuite etre disposee au-dessus de cette couche d'argent. 
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Cette configuration se revele particulierement avantageuse lorsque la 
couche dielectrique inferieure est a base d'oxyde de zinc et/ou d'etain car elles 
donnent lieu a une croissance de la couche d'argent sur la couche d'oxyde 
particulierement bien orientee, avec des performances finales ameliorees. II est 
5 connu que la presence d'une couche d'oxyde de zinc sous Targent influence 
notablement la qualite de ladite couche d'argent. La formation de la couche 
d'argent sur la couche d'oxyde de zinc deposee selon I'invention fournit une 
amelioration tout a fait remarquable. 

L'empilement peut ainsi presenter une resistance de surface Rq inferieure a 
10 6 Q / □, voire inferieure a 2,1 Q / □, notamment de I'ordre de 1,9 Q / □. 

Ces substrats sont ainsi particulierement avantageux pour la realisation de 
vitrages bas emissifs ou de contr6le solaire. ou bien d'elements translucides a 
conduction electrique elevee tels que des ecrans de blindage electromagnetique 
de dispositifs d'affichage a plasma. 
15 Dans ces substrats, une autre couche dielectrique peut etre disposee au- 

dessus de la couche d'argent. Elle peut etre choisie a base des oxydes ou nitrures 
ou oxynitrures mentionnes ci-dessus. Elle-meme peut ou non etre deposee avec 
exposition a un faisceau d'ions. 

L'empilement peut comporter au moins deux couches d'argent, voire trois 
20 - ou quatre couches d'argent. 

Des exemples d'empilement realisables selon I'invention comprennent les 
sequences des couches suivantes : 
ZnO (i) / Ag /oxyde tel que ZnO . . . 
Si 3 N 4 / ZnO (i> / Ag / oxyde tel que ZnO . . . 
25 ... Si 3 N 4 / ZnO (,) / Ag / Si 3 N 4 / (eventuellement oxyde) . . . 
. Si 3 N 4 / ZnO (0 / Ag / Si 3 N 4 / ZnO w / Ag / Si 3 N 4 . . . 
- Si 3 N 4 / ZnO (1) / Ag / Si 3 N 4 / ZnO (i) / Ag / Si 3 N 4 / (oxyde). . . 
ou (l) indique que la couche est exposee au faisceau d'ions 
et ou une couche de metal bloqueur peut etre intercalee en dessus et/ou en 
30 dessous d'au moins une couche d'argent. 

Le substrat utilise pourrait egalement §tre en matiere plastique, notamment 
en matiere plastique transparente. 

L'invention a egalement pour objet un precede de fabrication d'un substrat 
tel que decrit precedemment c'est-a-dire un procede de depot d'un empilement, 
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dans lequel on depose au moins une couche dielectrique sur le substrat par 
pulverisation cathodique, notamment assistee par champ magnetique et de 
preference reactive en presence d'oxygene et/ou d'azote, dans une enceinte de 
pulverisation, avec exposition a au moins un faisceau d'ions issu d'une source 
5 ionique. Selon le precede selon I'invention, on cree le faisceau d'ions a partir 
d'une source lineaire et I'indice de refraction de ladite couche dielectrique 
exposee au faisceau d'ions peut §tre ajuste en fonction de parametres de la 
source ionique. 

L'indice de refraction de la couche dielectrique exposee au faisceau d'ions 
10 peut ainsi etre abaisse ou augmente par rapport a l'indice de cette couche 
deposee sans faisceau d'ions. 

Avantageusement, pour au moins une partie des materiaux dielectriques 
susceptibles d'etre deposes, quelque soit la modification d'indice realisee, on 
conserve la densite de la couche de dielectrique deposee sur le substrat par 
15 pulverisation cathodique avec exposition au faisceau d'ions. 

L'exposition au faisceau d'ions est operee dans I'enceinte de pulverisation 
simultanement et/ou successivement au depot de la couche par pulverisation. 

Par « simultanement » on entend le fait que la matiere constitutive de la 
couche mince dielectrique subit les effets du faisceau d'ions alors qu'elle n'est pas 
20 encore complement deposee, c'est-a-dire qu'elle n'a pas encore atteint son 
epaisseur finale. 

Par « successivement » on entend le fait que la matiere constitutive de la 
couche mince dielectrique subit les effets du faisceau d'ions alors qu'elle est 
completement deposee, c'est-a-dire apres qu'elle ait atteint son epaisseur finale. 
25 Dans la variante a exposition simultanee au depot, la position de la (ou 

des) source(s) ionique(s) est, de preference, optimisee de maniere a ce que le 
maximum de densite de particules pulverisees issues de la cible se juxtapose 
avec le (ou les) faisceau(x) d'ions. 

30 De preference, pour la realisation d'une couche dielectrique a base 

d'oxyde, on cree un faisceau d'ions oxygene avec une atmosphere d'oxygene tres 
majoritaire, notamment a 100% d'oxygene a la source ionique, alors que 
I'atmosphere a la cathode de pulverisation est de preference composee a 100% 
d'argon. 
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Dans cette variante, I'exposition au faisceau d'ions se fait simultanement au 
dep6t de la couche par pulverisation. A cet effet, il n'est pas necessaire de limiter 
I'energie des ions comme dans I'art anterieur ; au contraire, on cr6e 
avantageusement un faisceau d'ions d'energie comprise entre 200 et 2 000 eV, 

5 voire comprise entre 500 et 5 000 eV, notamment de 500 a 3 000 eV. 

On peut diriger le faisceau d'ions sur le substrat et/ou sur la cathode de 
pulverisation, notamment dans une direction ou un angle non nul avec 
respectivement la surface du substrat et/ou de la cathode, tel que le faisceau 
d'ions se juxtapose au flux des especes neutres ejectees de la cible par 

10 pulverisation. 

Cet angle peut etre de I'ordre de 10 a 80° par rapport a la normale au 
substrat, mesuree par exemple a la verticale du centre de la cathode, et 
notamment a la verticale de I'axe de la cathode lorsqu'elle est cylindrique. 

Dans le cas d'un flux direct sur la cible, le faisceau d'ions issus de la source 
15 se juxtapose au " race track " de la cible cree par la pulverisation, c'est-a-dire que 
les centres des deux faisceaux, issus respectivement de la cathode et de la 
source ionique se rencontrent a la surface du susbtrat. 

Avantageusement, le faisceau d'ions peut aussi etre utilise en dehors du 
race track et oriente vers la cathode, pour augmenter le taux d'utilisation de la 
20 cible (ablation). Le faisceau d'ions peut alors §tre oriente sur la cathode de 
pulverisation selon un angle de +/- 10 a 80° par rapport a la normale au substrat 
passant par le centre de la cathode, et notamment par I'axe de la cathode 
lorsqu'elle est cylindrique. 

La distance source rsubstrat, dans une configuration sequentielle ou 
25 simultanee, est de 5 a 25 cm, preferentiellement de 10 cm +/- 5 cm. 

La source ionique peut etre positionnee avant ou apres la cathode de 
pulverisation selon le sens de defilement du substrat (c'est-a-dire que Tangle entre 
la source ionique et la cathode ou le substrat est respectivement n6gatif ou positif 
par rapport a la normale au substrat passant par le centre de la cathode). 
30 Dans une variante de I'invention, on cree un faisceau d'ions dans I'enceinte 

de pulverisation a partir d'une source ionique lineaire simultanement au depot de 
la couche par pulverisation puis on opere un traitement supplemental de la 
couche deposee avec au moins un autre faisceau d'ions. 
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La presente invention sera mieux comprise a la lecture de la description 
detaillee ci-apres d'exemples de realisation non limitatifs et des figures ci-jointes : 

• La figure 1 illustre une vue en coupe longitudinale d'une installation 
selon I'invention ; 

5 . La figure 2 illustre les valeurs d'indice de refractions obtenues pour la 

couche de ZnO deposee selon I'invention en fonction de la valeur de la tension 
appliquee aux bornes de la source ionique ; et 

• La figure 3 illustre les valeurs d'indice de refractions obtenues pour la 
couche de Ti0 2 deposee selon I'invention en fonction de la valeur de la tension 

1 0 appliquee aux bornes de la source ionique. 

Exemple de reference 1 

Dans cet exemple, on applique une couche mince dielectrique d'oxyde de 
zinc de 30 nm d'epaisseur sur un substrat(1) en verre a I'aide d'une 
1 5 installation (10) illustree figure 1 . 

Cette installation de depdt comporte une enceinte de pulverisation (2) sous 
vide dans laquelle le substrat (1 ) defile sur des moyens de convoyage non illustres 
ici, selon la direction et le sens illustres par la fleche F. 

Cette installation (2) comporte un systeme de pulverisation cathodique (5) 
assistee par champ magnetique. Ce systeme comporte au moins une cathode 
^ rotative cylindrique (mais elle pourrait egalement etre plane), qui s'etend 
sensiblement sur toute la largeur du substrat, I'axe de la cathode etant dispose 
sensiblement parallelement au substrat. Ce systeme de pulverisation 
. cathodique (5) est positionne a une hauteur H5 de 265 mm au-dessus du 
25 substrat. 

La matiere extraite de la cathode du systeme de pulverisation est projetee 
vers le substrat sensiblement selon un faisceau (6). 

L'installation (2) comporte aussi une source ionique lineaire (4) emettant un 
faisceau d'ions (3), qui s'etend egalement sensiblement sur toute la largeur du 
substrat. Cette source ionique lineaire (4) est positionnee a une distance L4 de 
170 mm de I'axe de la cathode, avant la cathode au regard du sens de defilement 
du substrat, a une hauteur H4 de 120 mm au-dessus du substrat. 

Le faisceau d'ion (3) est oriente d'un angle A par rapport a la verticale au 
substrat passant par I'axe de la cathode. 
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Ce ctepot est r6alis6 par une technique connue de pulverisation cathodique 
sur le substrat qui defile dans une enceinte de pulverisation devant une cathode 
de type rotative, a base de Zn contenant environ 2% en poids d'aluminium dans 
5 une atmosphere contenant de I'argon et de I'oxyg^ne.. La Vitesse de defilement 
est de 1 m/min au moins. 

Les conditions de depot reportees dans le tableau 1a ci-apr&s sont 
adaptees pour creer une couche d'oxyde de zinc legerement sous 
stoechiometrique avec un indice de 1,88 (alors qu'une couche de ZnO 
10 stoechiometrique a un indice de 1 ,93-1 ,95). 





Parametres de depot 
Cible de zinc dope 
aluminium 


Parametres 
d'assistance ionique 


Angle 

d'assistance 
ionique 




P 

[kW] 


I 

[A] 


urv] 


Gaz 
[seem] 


U[V] 


Gaz [seem] 


Degre 


Sans 

faisceau 

d'ions 


4.0 


10 


360 


350 (Ar) 


0 


0 




Avec 
faisceau 
I d'ions 


4.0 


10 


360 


350 (Ar) 


500 ... 
3000 


120 (0 2 ) 


45 



Tableau 1a 



Dans un premier temps, le depdt est opere sans exposition a un faisceau 
15 d'ions, puis dans un deuxieme temps, on applique un faisceau d'ion (3) oxygene £ 
partir de la source ionique Iin6aire (4), que Ton dirige vers le substrat avec un 
angle de 45° et Ton fait varier la tension [V] aux bornes de la source ionique 
jusqu'a 3 000 eV. 

La figure 2 illustre la variation d'indice n obtenue. 
20 La couche d6pos6e sans exposition au faisceau d'ions et deposee & 

differentes tensions est analysee par reflectometrie de rayons X pour determiner 
sa densite Des valeurs mesurees sont reportees dans le tableau 1b ci-apres. 
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Indice de refraction 


Densite (g/cm 3 ) 


Sans assistance par 
faisceau d'ions lineaire* 


1,88 


5,3 


Avec assistance par 
faisceau d'ions lineaire 
U= 900V 


1,81 


5,3 


Avec assistance par 
faisceau d'ions lineaire 
U= 2 100V 


1,54 


5,3 


Avec assistance par 
faisceau d'ions lineaire 
U= 3 000V 


1,35 


5,3 



Tableau 1b 



Quels que soient la tension appliquee aux bornes de la source ionique et 
I'indice obtenu, la densite de la couche ainsi formee reste constante. 

On a done abaisse I'indice de refraction de la couche de ZnO sans 
introduire de porosite dans la couche puisque sa densite n'a pas diminue. La 
tenue mecanique de la couche de ZnO n'a done pas ete affectee par le 
traitement. Ceci a ete verifie par des tests de tenue mecanique. 

On mesure par SIMS que les couches de ZnO deposees avec exposition 
au faisceau d'ions presentent une teneur en fer inferieure a 1% atomique et on 
mesure par spectrometrie a retrodiffusion Rutherford que ces couches 
contiennent une quantite d'argon de 0,45% atomique. 



15 Exemple2 

Dans cet exemple, on realise sur un substrat de verre un empilement : 
ZnO 10 nm / Ag 19,5 nm /ZnO 10 nm 

ou la couche d'oxyde de zinc inferieure est obtenue comme a I'exemple 1 
avec exposition a un faisceau d'ions. 
20 On procede comme a I'exemple 1 pour realiser la couche inferieure, en 

adaptant le temps de sejour du substrat dans la chambre pour reduire a 10 nm 
I'epaisseur de la couche d'oxyde. 

On fait ensuite defiler le substrat devant une cathode d'argent dans une 
atmosphere composee a 100% d'argon, puis a nouveau devant une cathode de 
25 zinc dans une atmosphere d'argon et d'oxygene dans les conditions de I'exemple 
de reference 1 . 
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On compare ces proprietes a celles d'un exemple de reference 2 oO la 
couche d'oxyde de zinc inferieure est realisee sans exposition au faisceau d'ions. 

On mesure I'indice des couches de ZnO sous I'argent et leur densite. Des 
valeurs similaires a celles de I'exemple 1 sont obtenues. 



10 



15 



Exemple de reference 3 

Dans cet exemple, on realise sur un substrat de verre un empilement : 



Substrat 


Sn0 2 


Ti0 2 


ZnO 


Ag 


NiCr 


Sn0 2 




15 


8 


8 


10 


0,6 


30 



avec exposition a un faisceau d'ions. 

On procede comme a I'exemple 1 pour realiser la couche d'oxyde de zinc 
en adaptant le temps de sejour du substrat dans la chambre pour reduire a 8 nm 
I'epaisseur de la couche d'oxyde. 

On fait ensuite defiler le substrat devant une cathode d'argent dans une 
atmosphere composee a 100% d'argon. 



Exemple 3 

Cet exemple est realise dans les meme conditions de dep6t que celles de 
20 ^ I'exemple de reference 3, sauf en ce qu'une source ionique lineaire est disposee 
dans la chambre de pulverisation et est utilisee pour creer simultanement a la 
pulverisation un faisceau d'ion lors de la realisation de la couche a base d'oxyde 
• de zinc, avec une atmosphere a la source composee de 100% d'oxygene. La 
source est inclinee de facon a diriger le faisceau vers le substrat avec un angle de 
25 30° et est positionnee a une distance d'environ 14 cm du substrat. 

Ces conditions de dep6t modifiees permettent de realiser une couche 
d'oxyde de zinc ayant un indice et une densite sensiblement identiques a ceux 
obtenus avec I'exemple 1 . 



30 
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Exemple de reference 4 

Un empilement presentant les epaisseurs suivantes (en nanometres) est 
realise sur un substrat verrier, correspondant a I'empilement commercialise par la 



Substra 
t 


Sn0 2 


ZnO 


Ag 


Ti 


ZnO 


Si 3 N 

4 


ZnO 


Ag 


Ti 


ZnO 


Si 3 N 

4 




25 


15 


9.0 


1 


15 


56 


15 


13.5 


1 


15 


21 



10 



15 



20.- 



25 



Exemple 4 

Un empilement presentant les memes epaisseurs que I'exemple de 
reference 4 est realise dans les memes conditions que celles de I'exemple de 
reference 4, sauf en ce qu'une source ionique lineaire est disposee dans la 
chambre de pulverisation et est utilisee pour creer simultanement a la 
pulverisation un faisceau d'ion lors de la realisation de chaque couche a base 
d'oxyde de zinc directement sous-jacente a chaque couche fonctionnelle a base 
d'argent. 

L'atmosphere a la source est composee de 100% d'oxygene. La source est 
inclinee de facon a diriger le faisceau vers le substrat avec un angle de 30° et est 
positionnee a une distance d'environ 14 cm du substrat. L'energie du faisceau 
d'ion est pour chaque passage de I'ordre de 3 000 eV. La pression a I'interieur de 
la chambre est de 0,1 ubar lors du premier passage et de 4,3 ubar lors du 
deuxieme passage, pour une puissance de la cible de 5,5 kW lors du premier 
passage et de 10 kW lors du deuxieme passage. 

Ces conditions de depot modifiees permettent de realiser une couche 
d'oxyde de zinc ayant un indice et une densite sensiblement identiques a ceux 
obtenus avec I'exemple 1. 



Exemple 5 

Dans cet exemple, on applique selon I'invention une couche d'oxyde de 
30 titane de 95 nm d'epaisseur sur un substrat en verre. 

Ce depdt est realise par pulverisation cathodique sur le substrat qui defile 
dans la meme enceinte de pulverisation qu'a I'exemple 1 dans une atmosphere a 
la cathode de pulverisation contenant uniquement de I'argon. Une source ionique 
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Imeaire disposee dans la chambre de pulverisation est utilisee pour creer 
simultanement a la pulverisation un faisceau d'ion, a partir d'une atmosphere a la 
source composee de 100% d'oxygene. La source est inclinee de facon a diriger le 
faisceau vers le substrat avec un angle A de 20° ou 45°. 

Les conditions de depot sont reportees dans le tableau 2a. 



Puissance 
cathodiqu 
e (W) 


Puissance 
(faisceau 
d'ions) (W) 


Voltage 
(faisceau 
d'ions) (V) 


Flux 
d'oxygene 

(seem) 
Faisceau 

d'ions 


Flux d'argon 
(seem) 
Cathode 
magnetron 


Angle A 
(faisceau 
d'ions) (°) 


2000 


0 


0 


8 


20 


20 


15 


500 


50 


1000 


220 


2000 


0 


0 


45 


10 


500 


50 


1000 


220 


2000 



Tableau 2a 



Dans un premier temps, le depdt est opere sans exposition a un faisceau 
d'ions, puis dans un deuxieme temps, on applique un faisceau d'ion (3) oxygene a 
partir de la source ionique lineaire (4), que Ton dirige vers le substrat avec un 
angle de 20 ou 45° et I'on applique une tension [V] aux bomes de la source 
ionique de 500, 1000 eV et 2 000 eV. 

La figure 3 illustre la variation d'indice obtenue. 

La couche deposee sans exposition au faisceau d'ions et deposee a 
differentes tensions est analysee par reflectometrie de rayons X pour determiner 
sa densite. Des valeurs mesurees sont reportees dans le tableau 2b ci-apres. 
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Indice de refraction 


Densite (g/cm 3 ) 




20° 


45° 


20° 


45° 


Sans assistance par 
faisceau d'ions lineaire 


2,38 


3 


,71 


Avec assistance par 
faisceau cTions Iin6aire 

— juuv 


2,41 


2,43 


nc* 


1 ILr 


Avec assistance par 
faisceau d'ions lineaire 
U= 1 000V 


2,34 


2,37 


3,48 


3,60 


Avec assistance par 
faisceau d'ions lineaire 
U= 2 000V 


2,26 


2,3 


3,38 


3,50 



Tableau 2b 



* nc : valeur non mesuree. 

5 On observe dans ce cas que I'indice de la couche varie de maniere 

similaire a la densite de la couche ainsi formee. 
On a constate que : 

- augmenter Tangle d'inclinaison de la source d'ions permet d'augmenter 
I'indice de refraction (augmentation legere de la densite de la couche de Ti0 2 ). 

10 - bombarder a basse tension (500 V) done a basse energie (250 eV) 

, permet d'augmenter I'indice de refraction (augmentation legere de la densite). 

- bombarder a forte tension (700-2000 V) permet d'abaisser I'indice de 
refraction. 

La tenue mecanique de la couche de Ti0 2 n'a done pas ete affectee par le 
1 5 traitement. Ceci a ete verifie par des tests de tenue mecanique. 

On mesure par spectrom6trie a retrodiffusion Rutherford que la couche de 
Ti0 2 contient une quantite d'argon de 0,45% atomique. 



20 La presente invention est decrite dans ce qui precede a titre d'exemple. II 

est entendu que I'homme du metier est a meme de realiser differentes variantes 
de Tinvention sans pour autant sortir du cadre du brevet tel que defini par les 
revendications. 
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REVINDICATIONS 



1. Substrat(1) notamment verrier, revetu d'au moins une couche mince 
dielectrique deposee par pulverisation cathodique, notamment assistee par 

5 champ magnetique et de preference reactive en presence d'oxygene et/ou 
d'azote, avec exposition a au moins un faisceau d'ions (3) issu d'une source 
ionique (4), caracterise en ce que ladite couche dielectrique exposee au faisceau 
d'ions a un indice de refraction susceptible d'etre ajuste suivant des parametres 
de la source ionique, ladite source ionique etant une source lineaire. 

10 2. Substrat (1) selon la revendication 1, caracterise en ce que la densite 

de la couche de dielectrique deposee sur le substrat par pulverisation cathodique 
avec exposition au faisceau d'ions est conservee. 

3. Substrat (1 ) selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise 
en ce que la couche dielectrique exposee au faisceau d'ions a un indice de 

15 refraction voisin de I'indice d'une couche deposee sans faisceau d'ions. 

4. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche dielectrique exposee au faisceau d'ions a un 
indice de refraction superieur a I'indice d'une couche deposee sans faisceau 
d'ions. 

20 , 5. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce que la couche dielectrique exposee au faisceau d'ions a un 
indice de refraction inferieur a I'indice d'une couche d6pos6e sans faisceau d'ions. 

6. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que ladite couche presente un gradient d'indice ajuste suivant 

25 des parametres de la couche source ionique. 

7. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que ladite couche dielectrique est en oxyde de metal ou de 
silicium, stoechiometrique ou non, ou en nitrure ou oxynitrure de metal ou de 
silicium. 

30 8. Substrat (1) selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, 

caracterise en ce que ladite couche dielectrique est en oxyde d'au moins un 
element parmi le silicium, le zinc, le tantale, le titane, retain, Taluminium, le 
zirconium, le niobium, I'indium, le cerium, le Tungstene. 
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9. Substrat (1) selon la revendication 8, caracterise en ce que la couche 
est en oxyde de zinc et presente un indice de refraction inferieur ou 6gal £ 1 ,95, 
notamment de 1 ,85 & 1 ,95. 

10. Substrat (1) selon la revendication 8 ou 9, caracterise en ce que la 
5 couche est en oxyde de zinc et presente une densite de Tordre de 5,3 g/cm 3 . 

11. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, 
caracterise en ce que ladite couche dielectrique est en nitrure ou oxynitrure de 
silicium. 

12. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 
10 caracterise en ce que ladite couche a une teneur en argon de I'ordre de 0,2 & 

0,6% atomique. 

13. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes, 
caracterise en ce que ladite couche a une teneur en fer inferieure ou egale a 3% 
atomique. 

15 14. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, 

caracterise en ce qu'il est revStu d'un empilement de couches dans lequel une 
couche d'argent est disposee au-dessus de ladite couche dielectrique exposee au 
faisceau d'ions. 

15. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce qu'une autre 
20 couche dielectrique est disposee au-dessus de la couche d'argent. 

16. Substrat (1) selon la revendication 14 ou 15, caracterise en ce que 
Tempilement comporte au moins deux couches d'argent. 

17. Substrat (1) selon Tune quelconque des revendications 14 a 16, 
caracterise en ce qu'il presente une resistance de surface Ry inferieure & 6 Q I □, 

25 voire inferieure a 2,1 Q / □, notamment de Tordre de 1,9Q/0. 

18. Vitrage et notamment double vitrage ou vitrage feuillete comportant au 
moins un substrat (1) selon Tune quelconque des revendications prec6dentes. 

19. Precede de d6pot sur un substrat (1) dans lequel on depose au moins 
une couche mince dielectrique sur le substrat par pulverisation cathodique, 

30 notamment assistee par champ magn£tique et de preference reactive en 
presence d ! oxyg£ne et/ou d'azote, dans une enceinte de pulverisation (2), avec 
exposition a au moins un faisceau d'ions (3) issu d'une source ionique (4), 
caracterise en ce que Ton cree un faisceau d'ions dans Venceinte de pulverisation 
& partir d'une source lineaire et en ce que Tindice de refraction de ladite couche 
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dielectrique exposee au faisceau d'ions peut etre ajuste en fonction de 
parametres de la source ionique. 

20. Procede selon la revendication 19, caracterise en ce que Ton cree un 
faisceau d'ions oxygene. 
5 21. Procede selon la revendication 19 ou 20, caracterise en ce que Ton 

cr6e un faisceau d'ions d'energie comprise entre 200 et 2 000 eV, voire comprise 
entre 500 et 5 000 eV. 

22. Precede selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, 
caract6ris6 en ce que Ton conserve la density de la couche de dielectrique 

10 depos6e sur le substrat par pulverisation cathodique avec exposition au faisceau 
d'ions. 

23. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 22, 
caracterise en ce que I'indice de refraction de la couche dielectrique expos6e au 
faisceau d'ions est abaisse par rapport £ I'indice de cette couche deposee sans 

15 faisceau d'ions. 

24. Precede selon Tune quelconque des revendications 19 S 22, 
caracterise en ce que I'indice de refraction de la couche dielectrique expos6e au 
faisceau d'ions est augmente par rapport a I'indice de cette couche deposee sans 
faisceau d'ions. 

20 25. Procede selon I'une quelconque des revendications 19 a 24, 

caracterise en ce qu'une exposition a un faisceau d'ions est operee 
simultanement au depot de la couche par pulverisation. 

26. Procede selon I'une quelconque des revendications 19 & 25, 
caracterise en ce qu'une exposition a un faisceau d'ions est operee 

25 successivement au depot de la couche par pulverisation. 

27. Procede selon I'une quelconque des revendications 19 a 26, 
caracterise en ce que Ton dirige un faisceau d'ions sur le substrat (1), notamment 
dans une direction formant un angle non nul avec la surface du substrat, de 
preference dans une direction formant un angle de 10 & 80° avec la surface du 

30 substrat. 

28. Procede selon I'une quelconque des revendications 19 a 27, 
caracterise en ce que Ton dirige un faisceau d'ions sur au moins une cathode, 
notamment dans une direction formant un angle non nul avec la surface de la 
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cathode, de preference dans une direction formant un angle de 10 a 80° avec la 
surface de cette cathode. 

29. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 28, 
caracterise en ce que la couche dielectrique est a base d'oxyde de zinc. 

5 30. Procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 29, 

caracterise en ce que Ton cree un faisceau d'ions (3) dans I'enceinte de 
pulverisation (2) a partir d'une source ionique lineaire (4) simultanement au depdt 
de la couche par pulverisation puis en ce que I'on opere un traitement 
supplemental de la couche deposee avec au moins un autre faisceau d'ions. 

10 31 . Installation (1 0) de dep6t sur un substrat (1 ), notamment verrier, pour la 

fabrication du substrat selon Tune quelconque des revendications 1 a 17 ou pour 
la mise en ceuvre du procede selon Tune quelconque des revendications 19 a 30, 
comportant une enceinte de pulverisation (2) dans laquelle on depose au moins 
une couche mince dielectrique sur le substrat par pulverisation cathodique, 

15 notamment assistee par champ magnetique et de preference reactive en 
presence d'oxygene et/ou d'azote, avec exposition a au moins un faisceau 
d'ions (3), caracterisee en ce qu'elle comporte dans I'enceinte de pulverisation (2) 
au moins une source ionique lineaire (4) capable de creer au moins un faisceau 
d'ions. 

20 32. Installation (10) selon la revendication precedente, caracterisee en ce 

qu'une source ionique lineaire est disposee de maniere a diriger un faisceau 
d'ions sur le substrat, notamment dans une direction formant un angle non nul, de 
preference de 10 a 80° avec la surface du substrat. 

33. Installation (10) selon la revendication 31 ou 32, caracterisee en ce 

25 qu'une source ionique lineaire est disposee de maniere a diriger un faisceau 
d'ions sur au moins une cathode, notamment dans une direction formant un angle 
non riul, de preference de 10 a 80° avec la surface de cette cathode. 
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